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1. INTROD UCCION 
1 
El suelo es un recurso natural sumamente importante, 
su naturaleza está condicionada por multitud de factores, 
que van desde el sustrato geológico y la pendiente, hasta 
el clima y la comunidad biótica que soporta. 
A medida que se ha desarrollado el estudio del 
suelo, se ha visto que éste constituye una capa dinámica 
en la que constantemente tienen lugar numerosos y 
complejos procesos físicos, químicos y biológicos. Es 
esencial tener el mejor conocimiento de la naturaleza y 
propiedades de los suelos para darles el uso más 
eficiente para la producción de alimentos y fibras, y al 
mismo tiempo preservarlos para las generaciones 
venideras. La concienciación de este hecho se ha venido 
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incrementando desde hace tiempo mediante el uso de nuevas 
y mejoradas técnicas analiticas. Sin embargo aún hay 
mucho que aprender y continuamente están emergiendo 
nuevas técnicas desarrolladas a partir de las 
experiencias anteriores. (Methods of soil analysis' 
part2.-Chemical and Microbiological Properties, 1982) 
El análisis quimico de los componentes del suelo es 
fundamental. Los cationes pueden ser determinados en su 
mayoria por absorción a tómica o por fotometria de llama 
(Na y K). La absorción atómica permite, con una 
instrumentación relativamente económica, la determinación 
mediante una técnica simple de los cationes presentes en 
extractos de suelo y en solución del mismo. La 
esrandarización es fácil y el limite de detección 
adecuado para este tipo de problemas. 
La determinación de los aniones presentes en 
disolución se realiza tradicionalmente con técnicas, y en 
ocasiones intrumentación, independientes para cada uno de 
ellos con el consiguiente gasto económico y de tiempo. 
Los aniones mayoritarios que suelen ser determinados y 
las técnicas más comunmente utilizadas son: 
- Alcalinidad. Su determinación se lleva a cabo mediante 
la una valoración acido-base, normalmente con ácido 
sulfúrico o clorhidrico. La determinación puede 
llevarse a cabo potenciométricamente o mediante el uso 
de indicadores. 
- Cloruro. Se suelen utilizar cuatro métodos distintos en 
su determinación, cada uno de ellos con alguna ventaja. 
El método argentométrico es adecuado para muestras 
claras que contienen entre 0.15 y 10 mg de Cl (Hazen, 
1889; Ko1 thoff et al, 1947) . El método de nitrato 
mercúrico tiene un punto final fácil de detectar 
(Kolthoff et al, 1947; Domask et al, 1952; Goldman, 
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1959). El método potenciométrico puede utilizarse sin 
tener que tratar previamente las muestras que poseen 
iones férricos (siempre que su proporción sea menor que 
la de iones cloruro), crómicos, fosfato, ferrosos y 
otros iones de metales pesados (Kol thoff et al, 1931; 
Reffenburg, 1935; Willard et al, 1965). El método de 
ferricianuro posee una técnica automatizada (zall et 
al, 1956; O'Brien, 1962). 
Nitrato. Su determinación es dificil por los 
procedimientos relativamente complejos que se precisan 
y las interferencias que pueden tener lugar. Según la 
riqueza de la muestra y las posibles interferencias que 
pueda presentar se utilizan distintas técnicas. En la 
técnica ultravioleta (UV) se mide la absorbancia a 220 
nm y es adecuada para muestras poco contaminadas por 
materia orgánica (Armstrong, 1963; Navone, 1964). El 
electrodo selectivo de nitrato puede ser utilizado 
tanto en muestras claras como en aquellas contaminadas 
(Somerfeld et al, 1971). Para concentraciones entre 0.1 
y 1 mg de N-N0 3-jl puede utilizarse el método de 
reducción con cadmio (Connors, 1976). El método del 
ácido cromotrópico (West et al, 1966) y el del 
salicilato sódico (Scheiner, 1974) puede aplicarse en 
concentraciones comprendidas entre 0.1 y 5.0 mg de N-
N0 3-jl, pero tienen el incoveniente de la interferencia 
del cloruro. Para concentraciones más altas, la muestra 
debe diluirse hasta los intervalos anteriores o bien 
utilizar el método de reducción de Devarda's para 
nitrógeno total oxidado (nitrito y nitrato), ya que 
este método tiene un indice de detección más alto 
(Evans et al, 1972). 
Fosfato. El análisis de fosforo total de un suelo 
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requiere dos pasos. Primeramente la conversión del 
fosforo generalmente poco soluble presente en el suelo 
a la forma soluble, y posteriormente la determinación 
colorimétrica del ortofosfato disuelto. 
Tres son los métodos de digestión más utilizados. El 
método de ácido perclórico es el más drástico y el que 
más tiempo necesita; se recomienda para muestras 
particularmente difíciles tales como sedimentos. El 
método de los ácidos sulfúrico-nitrico está reCOll\elll'lc',~,' 
para la mayoría de las muestras, pero el más simple es 
el método de la oxidación con persulfato (Jackson, 
1958; Black et al, 1965). 
Por otra parte está la determinación del fosforo 
disponible para las plantas, que comprende un paso en 
el que el fosforo se extrae mediante diferentes 
disoluciones extractantes y otro en el que se determina 
el fosforo en disolución (Lee, 1967; Fitzgerald et al, 
1967). 
También son tres los métodos colorimétricos que más 
se utilizan. El método del ácido vanadomolibdofosfórico 
es el más adecuado en análisis rutinarios con 
concentraciones entre 1 y 20 mg de P/l (Kitson et al, 
1944) . El método del cloruro estannoso o el método de) 
ácido ascórbico son adecuados cuando el rango está 
comprendido entre 0.01 y 6 mg de P/l (Sletten et al, 
1961; U.S. Environmental protection agency, 1979). 
- Sulfato. Hay cuatro métodos que son los más utilizados. 
Método gravimétrico con secado de residuo o con quemado 
de residuo, la precisión es muy alta y no tiene 
interferencias (Kolthoff et al, 1969; Hillebrand, 
1953) . El método turbidimétrico se aplica en el 
intervalo de 1 a 4 mg de SO.=/l (Rossum et al, 1961). 
de 
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Cuando se dispone del equipo adecuado se puede utilizar 
el método automatizado metiltimol azul que permite la 
determinación de 30 muestras en una hora (Coloras et 
al. 1976). 
El objetivo del presente trabajo es la comparación 
una técnica relativamente nueva como es la 
croma tografia iónica, que permite la determinación 
simultanea de muchos de los componentes iónicos (cationes 
o aniones) presentes en disolución, con las técnicas 
empleadas clásicamente en la determinación de aniones en 
muestras de solución de suelo y de agua de drenaj e. Se 
usarán muestras procedentes de dos zonas con 
caracteristicas edafológicas muy diferentes. 
II. MATERIALES Y METOnOS 
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11.1 Muestras estudiadas 
Se estudiarán muestras de agua de drenajes y de 
solución de suelo procedentes de dos zonas edaficamente 
muy diferenciadas, suelos de vega de Caria del Rio y 
suelos salinos de la marisma de Lebrija. Los distintos 
muestreos analizados se realizaron para dos proyectos de 
investigación financiados por la Comunidad Europea y 
desarrollados en el Instituto de Recursos Naturales y 
Agrobiologia de Sevilla. 
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II.1.1. Muestras de Coria del Rio 
La parcela experimental está situada en el Aljarafe 
sevillano, más concretamente en la finca experimental 
Aljarafe del CSIC en Caria del Río a unos 13 Km al 
suroeste de Sevilla. Desde el punto de vista fisiográfico 
se localiza en el Aljarafe alto, en la unidad 





suelos de la finca pertenecen 
y se caracterizan por ser 
pardos o pardo-amarillentos, 
al Mioceno del 
profundos, bien 
franco-arcillo-
arenosos, con relieves ligeramente ondulados y pendientes 
de 3 a 6% habiendose formando a partir de areniscas 
calizas (Mudarra, 1988). Según la soil Taxonomy (Soil 
Survey Staff, 1975), el suelo de la parcela puede ser 
clasificado como Xerochrepts. El clima de la zona es 
templado, tipicamente mediterraneo, con inviernos húmedos 
y suaves y veranos calurosos y secos. Según la 
clasificación climática de Thornwhite (1948), el clima de 
la zona es Mesotérmico-seco-subhúmedo. La media 
pluviométrica es de aproximadamente 500 mm anuales 
distribuyendose fundamentalmente en los meses de otoño e 
invierno. 
La media anual de temperatura es de 17,5°C; las 
tempera turas más elevadas corresponden a los meses de 
julio y agosto (34°C), mientras que las más bajas 
corresponden a los meses de diciembre y enero (5°C). 
Con respecto al suelo, el regimen de humedad es 
Xérico y el de temperatura Térmico según la Soil Taxonomy 
(Soil Survey Staff, 1975). La temperatura anual del suelo 
es de unos 17, 50C Y la temperatura media del verano con 
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respecto a la media del invierno difiere en 13,40C 
(Mudarra, 1988). 
La finca tiene su propia estación meteorológica en 
la que se registran datos de temperatura, precipitación, 
humedad relativa, velocidad del viento, radiación solar, 
insolación y evaporación en tanque "A". 
Las muestras de agua de drenaje se recogieron de dos 
lisimetros. Ambos lisimetros están colocados en el mismo 
lugar que la parcela experimental. Se trata De 
disposi ti vos para la medida de la pérdida de agua y de 
nutrientes en una columna de suelo bajo condiciones 
controladas. En este caso, cada lisímetro se construyó 
clavando en el suelo un cilindro de hierro de 1m diámetro 
por 1.5 m de altura. Posteriormente se excavó a su 
alrededor y se suspendió para colocarlo de nuevo en el 
mismo sitio sobre un cilindro del mismo diámetro y de 20 
cm de altura relleno de grava con una abertura que 
permita la de las aguas de lavado de la columna de suelo. 
Finalmente el hueco alrededor del cilindro se rellena con 
suelo excepto la parte en que está la abertura que se 
revistió con ladrillos. Finalmente el suelo alrededor del 
cilindro se rellena con suelo excepto la parte en que 
está la abertura que se revistió con ladrillos 
permitiendo la toma de muestras. 
En al parcela y en los lisimetros se instalarón 
extractores de solución del suelo. Consisten en una 
cápsula de cerámica porosa unida a un tubo de plás tico, 
que se introduce en el suelo a la profundidad a la cual 
se desea tomar la muestra de la solución del suelo. El 
método se basa en la conexión de la fase acuosa del suelo 
con otra fase acuosa a la que se le aplica el vacio con 
una bomba de succión. Al aplicar el vacio la solución del 
suelo entra en el tubo del extractor si la presión del 
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vacio es mayor que el potencial má trico adyacente del 
suelo 
En las parcelas experimentales se instalaron cuatro 
extractores de solución a 30, 60 Y 90 cm de profundidad 
en los puntos que muestran un comportamiento medio 
respecto a las propiedades antes estudiadas (pH en H20, 
CaC0 3 y M.O. a dos profundidades: O-50 y 50-100) Y dos en 
los lisímetros a 90 cm (Reyes, 1992). 
En la tabla 1 se recogen las muestras que han sido 
analizadas por más de uno de los métodos estudiados, asi 
como la fechas en las que fueron recogidas. 
11.1.2. Muestras de Lebrija 
En la desembocadura del rio Guadalquivir existe una 
zona de marismas (140.000 ha) cuyos suelos se 
caracterizan por su textura altamente arcillosa y por la 
presencia de una capa freática poco profunda muy salina 
(Moreno et al, 1981; Murillo et al, 1986). Desde hace 40 
años se vienen practicando trabajos de recuperación de 
estos suelos con el objeto de disminuir el contenido en 
sales y hacer factible su utilización agrícola. 
Las caracteristicas del suelo de las marismas varían 
entre ambos márgenes del río Guadalquivir. Los depósitos 
son en ambos casos de materiales finos, pues por la poca 
pendiente del tramo final del Guadalquivir (pendiente del 
0.04%) sólo estos llegan al lago, mientras que en la 
márgen izquierda los afluentes del río proceden de suelos 
secundarios y terciarios, en la derecha preceden de la 
cordillera de Sierra Morena, formación primaria y 
arcaica. Esto repercute en la naturaleza de los 
ma teriales depositados: en la márgen izquierda los 
elementos de relleno proceden de formaciones de 
miocénicas y triásicas formadas por margas calizas y a 
TABLA l. Muestras de agua de riego. agua de drenaje de 
1isimetros y extractores de solución de suelo de los 
experimentos de Coria del Rio 







1isímetro + 27.05.91 
extractor + 27.05.91 
extractor L- 28.05.91 





19 1isimetro + 
21 lisimetro + 










27 riego 24.07.91 
29 extractor + 11.10.91 
31 1isimetro + 21.10.91 
33 lisímetro + 23.10.91 
35 lisimetro + 24.10.91 
37 lisimetro + 25.10.91 
39 1isimetro + 26.10.91 
41 lisimetro - 26.10.91 
43 1isimetro + 27.10.91 
45 1isimetro - 27.10.91 
47 1isimetro - 29.10.91 
49 extractor L+ 29.10.91 


























lisímetro + 20.05.91 
1isimetro + 27.05.91 
extractor + 27.05.91 
extractor + 28.05.91 
riego 07.06.91 
extractor L- 13.06.91 
1isimetro + 26.06.91 
lisímetro + 28.06.91 
extractor L+ 05.07.91 
extractor + 06.07.91 
lisimetro - 08.07.91 
lisimetro + 12.07.91 
extractor + 23.07.91 
1isimetro 19.08.91 
extractor L- 11.10.92 
lisimetro - 21.10.91 
lisimetro - 23.10.91 
lisimetro - 24.10.91 
1isimetro - 25.10.91 
extractor L+ 26.10.91 
extractor L- 26.10.91 
extractor L+ 27.10.91 
extractor 1- 27.10.91 
lisimetro - 29.10.91 
lisímetro + 30.10.91 
Nota: los signos + y - corresponden a dos fertilizaciones 




yesosas, con arcillas 
et al, 1956; Moreno et 
se unen los aportes 
naturaleza no caliza. 
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no expandibles (Gonzalez 
al, 1980); en la márgen 
del río Guadiamar, de 
La clasificación de los suelos de las Marismas de 
acuerdo con la aproximación del Mapa de Suelos FAO/UNESCO 
(1970) los considera suelos salinos-alcalinos y dentro de 
este grupo general, considerando la cantidad de sales y 
de sodio de cambio, asi como la altura de la capa 
freática dentro del pérfil se clasifican como Fluviosols 
Vertico o Calcáreo, Takyrik solonchak o Gleyic Solonchak. 
Los cuatro tipos de suelos se encuentran en la márgen 
izquierda del río, mientras que en la derecha sólo se 
encuentran los dos últimos. Todos ellos tienen 
caracteristicas muy análogas, siendo la diferenciación en 
general consecuencia de la minitopograf1a del área y los 
aportes salinos recibidos. 
El clima de esta zona es típicamente medi terraneo, 
con inviernos húmedos moderados y veranos secos y 
cálidos. De los estudios climáticos realizados por la 
Unidad de Física del suelo del IRNAS a partir de los 
datos de la estación meteorológica de Lebrija se llega a 
la conclusión de que la zona en estudio presenta clima 
"seco-Subhúmedo" según la clasificación de Thornwaite 
(1948) . 
La experimentación se ha desarrollado en una 
subparcela de 1 ha (40 x 250 m) dentro de una parcela de 
12.5 ha en al Marisma de Lebri j a, recuperada desde hace 
unos 10 afias. La parcela está provista de un sistema de 
drenaje mediante drenes cerámicos enterrados a 1 m de 
profundidad, con una longitud de 250 m y separados 10 m, 
que descargan en un canal abierto perpendicular a la 
linea de drenes. 
El suelo es bastante homogéneo en 
estudiados respecto a la textura (arena <1%, 
arcilla 67-70%) y contenido de CaC03 
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los 90 cm 
limo 30-33%, 
(16-19%). La 
mineralogia de la fracción arcilla es también muy 
homogenea a lo largo del perfil, estando constituida por 
70% de ilita, 15% de smectita, 10% de caolinita y 
presencia de minerales de la arcilla interestratificados 
(Roland et al, 1992; Vaz et al, 1992). 
Durante el periodo experimental la parcela estuvo 
cultivada de algodón y regada por surcos. La parcela 
estuvo equipada con piezómetros entre otra implementación 
en diferentes lugares de la misma. 
La toma de muestras se llevó a cabo 
piezómetros y a la salida del caudal de drenaje 
en los 
(tabla 
2). Son muestras muy salinas, con una alta concentración 
de iones cloruro y una alta conductividad electrica. 
11.2. Cromatografia iónica 
11.2.1. Introducción 
La cromatografia iónica es una técnica basada en la 
separación de sustancias por su diferente migración en 
una columna de intercambio iónico o en una lámina 
impregnada con un intercambiador iónico. Los iones de las 
muestras son desplazados de la columna con una solución 
de eluyente. Se establece una competencia entre los iones 
de la muestra y los del eluyente por reaccionar con los 
grupos funcionales del intercambiador iónico. La 
habilidad del ión de la muestra de competir con el ión 
del eluyente depende de la naturaleza del intercambiador 
y de cada ión particular de la muestra. La afinidad de 
cada ión es única y ello constituye la base del proceso 
TABLA 2. Muestras de agua de drenaj e, agua subterranea 
(piezómetros) yaguas de drenaje de los experimentos de 
Lebrija 
Muestra Fecha Muestra Fecha 
1 piez. 1 09.06.91 2 piez. 5 09.06.91 
3 piez. 0.5m 09.06.91 4 piez. 1m 09.06.91 
5 piez. 1.5m 09.06.91 6 piez. 2m 09.06.91 
7 dren 9:30h 09.06.91 8 dren 11: OOh 09.06.91 
9 dren 16:45h 09.06.91 10 piez. 1 11.06.91 
11 piezom. 2 11.06.91 12 dren 11: OOh 27.06.91 
13 riego 27.06.91 14 pieza. 4 07.07.91 
15 dren 10:15h 07.07.91 
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de separación de mezclas de distintos iones (Gjerde, 
1987) . 
11.2.2. Cromatografía iónica clásica 
La cromatografía iónica antigua difiere de la actual 
en el modo en que el eluyente y la muestra se introducen 
en la columna, en el tipo de columna y en el 
empaquetamiento de la misma. La separación requería largo 
tiempo y se solía hacer impregnando primero la columna 
con un disol ven te adecuado, adicionando la mues tra en la 
parte superior y añadiendo finalmente el e1uyente que 
descendería por la columna por el efecto de la gravedad, 
resultando el proceso en ocasiones muy lento o 
inexistente. El método clásico de controlar el proceso 
era discontinuo, se recogían fracciones del líquido que 
fluía de la columna manualmete o con ayuda de un colector 
de fracciones automático. El tamaño de las fracciones se 
determinaba contando las gotas, colectando un volumen 
predeterminado o cambiando el tubo colector después de un 
intervalo de tiempo fijo. Cada fración se analizaba 
químicamente y los cromatogramas se construían 
representando la cantidad de soluto en cada fracción 
frente al número de fracción o al volumen medio de 
eluyente en cada fracción. Se trataba pues de una técnica 
tediosa y 1imi tada para la separaci6n práctica de una 
mezcla de distintos iónes. 
11.2.3. Cromatografía iónica moderna 
La cromatografía iónica actual es más rápida y 
eficaz, lo que la hace más atractiva desde el punto de 
vista análitico. La mejora ha tenido lugar en cuatro 
factores: 
a) mejores componentes cromatográficos. 
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b) columnas y resinas de intercambio más eficientes. 
c) muestras más pequeñas 
d) detección automática de los iones separados en la 
muestra. 
Los rellenos de las columnas actuales son resinas 
orgánicas o de material de silice con un intercambiador 
orgánico adherido a su superficie. Las resinas tienen 
tamaños de poro uniformes (5um-20um de diámetro). El 
empaquetamiento se hace adecuadamente para que la columna 
soporte las altas presiones de trabajo. Se introduce muy 
poca cantidad de muestras y un flujo constante de 
eluyente que se consigue con la utilización de una bomba. 
Los detectores pueden ser de conductividad, 
espectrofotométricos en 
postcolumna con un agente 
UV o electroquímicos. 
los que 
formador de 
se utiliza una 
color, detectores 
La mayoría de las columnas y de los detectores 
tienen la limitación de ser efectivos para un tipo 
particular de muestra, bien por cues tiones de tiempo o 
por la naturaleza del componente a determinar. El término 
moderno de cromatografía iónica implica la detección 
automática de los iones de la muestra separados por el 
intercambiador iónico. El detector debe responder a los 
iones de la muestra en presencia de los iones del 
eluyente (Gjerde & Fritz, 1987). 
11.2.4. Parámetros fundamentales del proceso 
cromatográfico 
- Tiempo muerto, volumen muerto. 
Es el tiempo necesario para eluir una sustancia no 
retenida desde el inyector pasando por la columna hasta 
el detector. En el caso de volumen se trata del volumen 
necesario para transportar un compuesto no retenido desde 
el inyector hasta el detector. 
Va= volumen muerto 
F = flujo = velocidad del eluyente 
ta= tiempo muerto 
- Coeficiente de reparto 
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Es la relación entre la concentración del compuesto 
en la fase móvil y en la fase estacionaria 
K = Cs/C m 
K = coeficiente de reparto 
Cs = concentración del compuesto en la fase estacionaria 
C = concentración del compuesto en la fase móvil m 
- Tiempo de retención, volumen de retención 
El tiempo que transcurre desde la inyección hasta la 
detección del compuesto retenido es lo que se llama 
tiempo bruto de retención. El tiempo de retención neto se 
emplea para ver si un compuesto eluye con respecto a un 
compuesto no retenido. 
tRI =: t R - ta 
t ,-R - tiempo de retención neto 
t R = tiempo de retención bruto 
Multiplicando los tiempos de retención 
obtienen los volumenes de retención 
VR '= VR - Va 
VR '= volumen de retención neto 
VR = volumen de retención bruto 
- Factor de capacidad 
por el flujo se 
El tiempo de retención y el volumen de retención se 
puede expresar relativamente con respecto al tiempo 
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muerto o volumen muerto. El factor de capacidad mide el 
número de volumenes muertos que deben pasar por la 
columna para eluir el compuesto. Este 
independiente de la longitud y del flujo de 
factor es 
la columna; 
depende del proceso de separación. En un sistema donde la 
columna y el eluyente son fijos, el factor de capacidad 
es una caracteristica del compuesto. 
k'= t R -taita = tR/t a 
k'= VR -ValVa = VR/V a 
También se define el factor capacidad como la masa 
del componente en la fase estacionaria partido por la 
masa del mismo en la fase móvil, estando relacionado con 
el coeficiente de reparto: 
k' = k * V s/Vm 
Vs=volumen de la fase estacionaria 
Vm= volumen de la fase movil 
El factor Vs/V m se indica frecuentemente como 
relación de fases. Para conseguir la separación de dos 
compuestos es de gran importancia que tengan distintos 
factores de capacidad y por tanto distintos coeficientes 
de reparto (A.H.M.A., 1986). 
- Factor de selectividad 
Es la relación existente entre dos factores de 
capacidad. 
o = k,' Ik 1 ' = k 2/k 1 = t R' .2/tR' .1 
o = factor de selectividad 
(k 2 debe ser mayor que k 1 ) 
El factor de selectividad mide la selectividad de un 
sistema de separación. Si es igual a 1 el sistema no 
distingue entre dos compuestos que eluirán juntos 
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(coe1uición). Está determinado por la química de la 
separación. Indica la separación entre los máximos de los 
picos pero no indica la resolución de los mismos 
(separación de la linea base). 
- Número de platos, eficacia 
La representación en el registro del cromatograma no 
son picos sino que la señal se ensancha a lo largo del 
sistema cromatográfico. La representación es una curva 
que en el caso ideal se corresponde con una curva de 
Gauss. 
Para obtener una buena separación es naces ario que 
las curvas no se solapen. La separación se mejora a 
medida que disminuye la anchura de pico. Una columna de 
ensanchamiento de pico pequeño, es una columna con una 
eficacia alta. La ef icacia se 
pla tos. El cálculo del número 
modelo de Gauss. 
La fórmula general es: 
N = número de platos 
W = anchura de picos (min) 
expresa en el número 
de platos se basa en 
de 
el 
a= constante (depende de la altura donde se calcula la 
anchura de pico) 
- Resolución 
Es una medida de la separación entre dos picos 
t R . 2-tR . 1 
R = ----------
1/2 (W,+W 2 ) 
R = resolución 
(A.H.M.A., 1986) 
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11.3. Análisis de las muestras 
Las muestras de agua de los extractores de solución, 
de drenaje de los 1isimetros, de riego y de lluvia fueron 
recogidas en botes de plástico, llevandose seguidamente 
al laboratorio. Una vez a11i, las muestras fueron 
fil tradas mediante una bomba de vacio a través de un 
filtro de fibra de vidrio Whatman GF/C (1,2 um de 
diámetro de poro), y se guardaron en el frigorifico a 4°C 
hasta su análisis. 
A las muestras asi 
conductividad electrica, 
métodos. 
preparadas se les determinó la 
Cl-, N0 3- y 80/ por distintos 
11.3.1 Determinación de la C.E. 
La CE de las muestras de agua se midió mediante un 
conductivimetro 522 Crison con célula de constante 1,00. 
Los datos de CE se refirieron siempre a 25°C. Estos 
valores se usaron como criterio para hacer posteriormente 
las diluciones adecuadas de cada muestra para las 
distintas determinaciones quimicas en las muestras de 
extractores de solución. 
11.3.2. Determinación de nitrato por colorimetria visible 
Los nitratos se determinaron por el método 
colorimétrico descrito por 8cheiner (1974) . La 
determinación está basada en la reacción que ocurre entre 
los iones nitrato y el salicilato sódico en medio 





acido nitrosalicilico, que en 
da color amarillo. La absorbancia 
sódico se leyó a 420 nm en un 
Unicam 8P6-350 frente a curvas 
al efecto. Las curvas patrón 
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comprenden el intervalo de 0.07 a 1 mg de N-N0 3/1. 
11.3.3. Determinación de nitrato por colorimetria UV 
Se siguió el método descrito en el Standard methods 
(1985). La determinación está basada en la absorción que 
presenta el ión nitrato a 220 nm, longitud de onda a la 
que también absorbe la materia orgánica. Se realiza una 
segunda lectura a 275 nm en la cual sólo absorbe la 
ma teria orgánica y no el ni tra to. Esta segunda lectura 
sirve para corregir el valor de nitrato, aunque sólo es 
fiable si la correción a ese valor es menor del 10%. Las 
muestras de agua clarificadas se acidifican con HCl y se 
leen frente a una curva patrono El espectrofotómetro 
utiizado es un Beckman DU Series 60. 
La determinación de N0 3 - mediante este método en las 
muestras de Lebrija se realizó añadiendo tanto a los 
patrones como a las muestras un background de cloruro de 
210.000 ppm de Cl-, asegurando con ello que el cloruro de 
las mues tras no 
Cl- interfiere 
interfiere en la determinación, pues el 
nega ti vamente desplaza la recta de 
calibrado paralelamente hacia arriba respecto a las que 
no tienen cloruro. 
11.3.4. Determinación de nitrato por las varillas 
indicadoras 
Para tener una idea cuantitativa del nitrato que 
contenian las muestras se utilizaron varillas indicadoras 
de nitrato Merckquant 10 020. Se sumergen en la muestra y 
se compara el color de la varilla con una escala que 
sirve para este tipo de comparaciones. El intervalo de 
medida es de O a 500 ppm de NO, -. 
Para las muestras de Lebrija se realizaron rectas de 
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calibrado con distintas concentraciones del ión Cloruro 
(Figura 1). Las muestras se leyeron en la curva más 
adecuada según la indicara la medida de la conductividad 
e1ectrica. 
11.3.5. Determinación de cloruros 
Los cloruros se determinaron por el método 
colorimétrico de Florence y Farrar (1971), basado en la 
afinidad del ión cloruro por el ión mercurico qUG 5G 
encuentra en solución en forma de tiocianato, dando lugar 
a la formación del ión complejo cloromercuriato y la 
liberación de tiocianato. En presencia de iones férricos, 
el tiocianato liberado da lugar al tiocianato de hierro, 
de color rojo. La reacción se realiza en medio perclórico 
para disminuir el color amarillo del blanco debido a los 
iones férricos. La absorbancia del tiocianato de hierro 
de midió a 460 nm en un espectrofotómetro Pye Unicam SP6-
350 frente a un blanco y se comparó con curvas patrón 
previamente preparadas. El intervalo de medida es de O a 
2 ppm de Cl-. 
11.3.6. Determinación de sulfato 
Los sulfatos se determinaron por el método 
turbidimétrico de Bardaley y Lancaster (1965). En medio 
clorhidrico, los sulfatos presentes en la muestra 
precipi tan al añadir cloruro bárico. El precipi tado de 
sulfato bárico formado se mantiene en suspensión con la 
ayuda de una suspensión de goma arábiga. La absorbancia 
de la suspensión se midió frente a agua des ionizada y se 
comparó con la consiguiente curva patrón. El intervalo de 
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Figura 1. Representación de la lectura de nitrato 
con varillas indicadoras en muestras estandares 
con O, 10,000, 18,000 Y 20,000 ppm de el . 
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11.3.7. Determinación de aniones por cromatografia iónica 
11.3.7.1. Componentes del Cromatógrafo 
El equipo utilizado en este laboratorio consta de 
los siguientes componentes: 
Columna WATER IC-PACK A: Columna de Intercambio 
aniónico utilizable para el análisis de los siguientes 
aniones: F- Cl-, N0 2-, Br-, N0 3-, PO/-, S04 2-. 
Detector de Conductividad WATERS 430: Mide 1 -.'- '-l 
conductividad del eluyente y aplica a los electrodos de 
detección un potencial tal que no obtiene medida si sólo 
pasa el eluyente. 
- Bomba WATER MODEL 510: Su misión es bombear el eluyente 
de un modo preciso y reproducible. 
- Inyector WATER U6K: Permite inyectar de 1 ul a 2 ml de 
muestra. 
Inyector automático WATER WISP 712: Puede ser 
programado para la inyección de volumenes de 1 microl a 2 
ml de muestra desde 48 viales manteniendo el flujo del 
eluyente constante. 
- Software WATER BASELINE 810: Permite el control de todo 
el sistema y el procesamiento completo de todos los datos 
obtenidos. 
11.3.7.2. Procedimiento seguido: 
- eluyente 
El eluyente utilizado es una disolución de Borato 1.3 
mM/Gluconato 1.3 mM. Debe preparase justo antes de su 
utilización con reactivos de la más alta calidad. 
Ajustando el pH a 8.5 
- soluciones patrón 
Las sales utilizadas deben ser de calidad "reactivo 
analisis" o superior. Se utilizaron NaCl, NaN0 3 y Na 2SO. 
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que previamente se secaron durante un mínimo de 30 
minutos a 105°guardandose después en un desecador. 
- Muestras 
Las muestras problemas tras diluirlas en base a la 
medida de la e.E. se filtran utilizando filtros MILLEX-HV 
de 0.45 um para eliminar las particulas sólidas. 
En la figura 2 se muestra el cromatograma típico de 
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1II. RESULTADOS Y DISCUSION 
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III.1. Cloruro 
La tabla 3 muestra los valores de la concentración 
de cloruro medidos mediante los dos métodos utilizados. 
Los resultados obtenidos por ambos métodos están 
al tamente correlacionados (Figura 3) con un coeficiente 
de regresión de 1,05; una ordenada en el origen de 2,8 y 
un coeficiente de correlación de 0,9900. Estos resultados 
muestran que la cromatografía iónica da resultados muy 
precisos y bas tante exactos respecto a los resultados 
TABLA 3. Determinación de C.E. y Cloruro por colorimetria 
y cromatografia iónica en muestras de Coria del Rio 
Muestra No. C.E. Cl-(color) Cl-(IC) 
mS/cm ppm ppm 
1 2,09 434 388 
3 2,33 355 407 
11 1,85 304 398 
21 3,55 660 706 
22 2,48 502 322 
23 4,01 794 698 
24 4,42 930 832 
25 2,42 536 498 
27 2,03 356 370 
29 7,50 2217 1701 
31 8,16 2303 2374 
32 2,86 683 661 
33 8,06 2413 2271 
34 2,81 621 671 
35 8,02 2233 2162 
36 2,83 666 652 
37 8,05 2170 2191 
38 2,94 683 664 
39 4,57 1065 1024 
40 1,52 297 281 
41 1, 23 187 161 
42 0,85 115 99 
43 4,50 1030 895 
44 1,27 213 188 
45 1,34 222 183 
46 0,67 43 81 
47 4,36 1038 940 
48 1, 49 259 227 
49 1,31 217 196 
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Figura 3, Representación de la concentraoión 
de cloruro medída en muestras de Coria por 
oolorimetria visible y por orom.atogratia 
ioniüa 
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colorimetricamente contrastados con anterioridad en estos 
laboratorios. 




se ha sometido a las parejas de 
student y se ha encontrado que no 
estadistica (P<O,05) entre los 
resultados obtenidos por ambos métodos. Por consiguiente 
para muestras con baja conductividad como las de Caria 
del Rio la nueva metodologia es adecuada en la 
determinación de cloruros. 
111.2. Nitrato 
Las muestras de nitrato se han determinado por tres 
métodos diferentes en las muestras de Caria del Rio. La 
tabla 4 muestra los valores de concentración obtenidos en 
todos los análisis efectuados. 
Las figuras 4 y 5 son 
valores de nitrato leidos 
colorimetria visible respecto 
representaciones de 
en las muestras 




Cromatografia iónica respectivamente. El tratamiento de 
los datos ha sido similar al aplicado en el caso de los 
cloruros. En la figura 4 se observa la existencia de una 
alta correlación lineal entre los resultados obtenidos 
por colorimetria y UV. Igualmente existe una alta 
correlación lineal entre los resultados obtenidos por 
colorimetria y los de cromatografia iónica. Tanto el 
métodod UV como la cromatografia muestran una gran 
precisión y buena exactitud frente al clásico método 
calorimétrico de nitrato. 
Se aplicó asi mismo a los resultados el test t de 
student obteniendose que tanto los valores obtenidos por 
UV como por cromatografia no son estadisticamente 
diferentes (P<O,05) de los obtenidos por la colorimetria 
clásica. Por tanto ambos métodos son adecuados para el 
análisis de nitrato en muestras de Caria del Rio. 
TABLA 4 . Determinación de Nitrato por colorimetría, 
ultravioleta y cromatografía iónica en muestras de Coria 
del Rio 
Muestra No. N0 3 - (color) N0 3 - (UV) N0 3-(IC) 
ppm N-N0 3- ppm N-N0 3- ppm N-NO J -
1 10,9 10,3 
2 13 14 
3 33,6 33,0 
4 24 19 
5 315 299 
6 27 26 
7 24 26 
8 285 267 
9 305 292 
10 5 11 
11 8,9 8,7 
12 14 19 
13 8 9 
14 42 45 
15 10 10 
16 27 29 
17 181 102 
18 50 55 
19 66 73 
20 492 524 
21 82 87 93,5 
22 4 5 2,6 
23 93 98 80 
24 93 97 90 
25 2 3 
27 10 10 10 
28 1 1,6 
29 251 225 168 
31 148 137 
33 128 129 
35 157 123 
37 126 123 
39 69 59 
40 6,4 5,5 
43 69 38 
44 4,9 6,2 
47 58 50 
49 5,5 4,0 
o 
o 100 200 300 400 
ppm N-NOS (UV) 
Figura 4. Representaoión de la. oonoentraoión 
de nitrato medida en muestras de Coria por 
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Figura 5. Representación de la concentración 
de nitrato medida en muestras de Coria por 
colorímetría vIsíble y por cromatografía 
iónica. 
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Las muestras de Lebrija no se pudieron analizar por 
colorimetria visible ya que el cloruro interfiere en esta 
determinación y como es sabido estas muestras son muy 
ricas en sales y especialmente en cloruro. Se realizó una 
estimación de su contenido en nitrato mediante las 
varillas indicadoras Merckoquant 10 020 (tabla 5). El 
valor leido directamente con las varillas se corrijió 




cantidad a su vez 
la conductividad 
estimada a partir de la 
eléctrica. Por este 
de pudo estimarse el intervalos 
concentración en el que se encuentra cada muestra. Los 
valores medidos por UV (con un exceso de 210.000 ppm de 
cloruro) resultaron aproximadamente dentro de dichos 
intervalos. La determinación por cromatografia es dificil 
debido a las altas concentraciones de cloruro 
caracteristica de la salinidad de estas muestras. Sólo 
fue posible la determinación de nitrato por cromatografia 
en cinco muestras y por ello la comparación con 
resul tados de UV no es concluyen te. Los parámetros de 
regresión se ajustan dificilmente a una recta (pendiente 
0.71, rO. 62 Y ordenada en el origen 3.6). Sin embargo, 
la aplicación del test t de student pone de manifiesto 
que los resultados no son 
(P<0,05). Parece ser pues 
puede ser un buen método 
nitrato en muestras salinas, 




que la cromatografia iónica 
para determinar fiablemente 
si bien para su confirmación 
estudio con mayor número de 
La determinación de sulfato en muestras de Caria ha 
presentado ciertos problemas ya que no son totalmente 
TABLA 5. Determinación de la CE y Nitrato con las 
varillas indicadoras, por el método ultravioleta y por 
cromatografia iónica en muestras de Lebrija 
Muestra C.E. N0 3 - (varillas) N0 3-(UV) N0 3-(IC) 
No. mS/cm ppm N-N0 3- ppm N-N0 3 - ppm N-N0 3-
1 2,18 11 - 22,5 24,1 
2 3,62 25 - 59 17,2 
3 6,26 8 - 13,5 19,8 22,61 
4 14,32 6 - 13,5 19,8 
5 49,58 16 - 25 13,8 42,2 
6 69,45 4 - 8 12,07 
7 21,69 13 - 27 26,7 21,8 
8 11,22 13 - 25 21, 6 
9 6,32 25 - 60 12,1 
10 2,00 11 - 22,5 24,1 
11 15,76 25 - 63 48,3 
12 8,39 25 - 59 31,9 40,7 
13 0,63 O O 
14 37,40 22 - 62 32,9 
15 14,19 63 - 55,2 54,2 
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comparables los datos leidos por el método turbidimétrico 
con aquellos leidos por cromatografía iónica (tabla 6) 
La figura 6 representa los valores de sulfato en las 
muestras para los dos métodos estudiados. Del análisis de 
regresión se obtienen valores de 0.72 para la pendiente, 
0.9130 para el coeficiente de correlación y 8.82 para la 
ordenada en el origen. Son parejas de valores 
estadisticamente diferentes (P<0,05). 
Sin embargo, en las muestras en las que se determinó 
un contenido en sulfato menor de 60 ppm de S-SO,= (Figura 
7) los dos métodos presentan una alta correlacion lineal. 
Los datos obtenidos por turbidimetría y por cromatografía 
iónica en este intervalo de concentracion son iguales 
estadisticamente (P<O, 05). Por tanto en el intervalo de 
concentración comprendido de O a 60 ppm de S-SO.= la 
cromatografía iónica 
buena exactitud en 
muestra una gran precisión y una 
relación al método clásico de 
determinación por turbidimetria. 
TABLA 6. Determinación de Sulfato por el método 
turbidimétrico y por cromatografia iónica en muestras de 
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Figura 6. Representación de la concentración 
de sulfato medida en muestras de Coria por 
turbidímetría y por cromatografía íorríca 
Figura 7,. Representación de la concentración 
de sulfato medida en muestras de Coria por 
turbidimetrÍél. y por cromatografía Íonica. 




l. - La cromatografía iónica aplicada a la determinación 
de aniones en disolución permite la determinación 
simultanea de los aniones mayoritarios presentes en 
disolución con gran fiabilidad (sobre todo cloruros y 
nitratos) . 
2.- Cloruro y nitrato pueden determinarse por 
cromatografía iónica en muestras no salinas. 
3. - En muestras salinas parece posible la determinación 
de ni trato con precisión, aunque su estudio debe ser 
ampliado. 
4.- El sulfato en muestras no salinas puede determinarse 
por cromatografía iónica siempre que en las muestras el 
contenido de sulfato no exceda de 60 ppm de S-so,=. 
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